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AB * Cellulosic materials are impregnated with an aq. bath contg . .gtoreq.l 

low-mol.-wt. compd. contg. N-hydroxymethyl and (or) N-alkoxymethyl groups, 

gtoreq.l acetalization catalyst, and a primary cationic polyethylene 
dispersion. Use of the primary cationic polyethylene dispersion results 
in an overall improvement in tech. properties, esp. the dry crease angle, 
wet crease angle, tear resistance, and Monsanto index, and allows products 
sensitive to anionic surfactants, e .g. - waterproof ing paraffin 
emulsions, to be added. Thus, cotton fabric was impregnated with 105 
g./m.2 aq. bath contg. N,N» -bis (hydroxymethyl)hexahydropyrimidin-2-one 
6.25, MgCl.6H20 2, a 7:1 ethylene oxideisooctylphenol addn. product 0.2, 
and a 30% primary cationic polyethylene dispersion 5%. A similar fabric 
was impregnated with a similar aq. bath contg. 5% of a primary anionic 
polyethylene dispersion instead of the cationic dispersion. The 2 samples 
were squeezed to 80% impregnation,, dried, and heated at 155. degree, for 5 
min. to give finished samples having dry crease angles m the warp of 
269. degree.* and 239. degree., in the fill of 253. degree, and 230. degree., 
wet crease angles in the in the warp 279. degree, and 271. degree., in the 
fill 257. degree, and 255. degree., Monsanto indexes 5 and 4-5, and 
Elmendorf tear strengths 688 g. and 624 g., resp. N, N 1 -Bis (hydroxymethyl) - 
4, 5-dihydroxyimidazolidin-2-one was also used. 

ST . polyethylene cellulose fibers; cellulose 

fibers polyethylene; cationic polyethylene dispersions; cotton 
fabric impregnation; creaseproof ing cotton fabric 
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. On sait deja appreter les matieres fibreuses cel- 
lulosiques en les impregnant avec un bain aqueux 
contenant au moins un compose defini de bas poids 
moleculaire, contenant des groupes N - hydroxyme- 
thyle et/ou N - alcoxymethyle, comme appret, et 
au moins un catalyseur d'acetalisation, et en fai- 
sant reagir les groupes N - hydroxymethyle et/ou 
N - alcoxymethyle les uns stir les autres, sur d'autres 
groupes des composes qui les contiennent ou sur 
la cellulose. Le but de ce traitement est surtout de 
reduire la tendance au froissement de la matiere 
traitee. Selon les conditions dans lesquelles on effec- 
tue cette reaction, on peut influer sur le degre d'ap- 
pretage. Par « appretage thermique », c'est-a-dire 
par sechage de la matiere impregnee et chauffage 
a des temperatures superieures a 130 °C, on obtient 
par exemple des angles de defroissement eleves a 
Tetat sec et humide. Le chauffage peut suivre imme- 
diatement le sechage, ou avoir lieu apres un stoc- 
kage assez long de la matiere sechee; il est alors 
recommande de transformer la matiere impregnee 
et sechee en vetements avant le chauffage, et de 
chauffer le vetement cousu et mis en forme. On 
obtient ainsi en outre une stabilisation des dimen- 
sions et de la forme de ces vetements. Une autre 
possibilite connue consiste a effectuer la reaction 
a la temperature ordinaire ou a chaud pendant que 
la matiere est encore humide et gonflee, ce qui 
ameliore nettement les angles de defroissement a 
Tetat humide. Enfin, on a egalement recommande 
de ne secher que partiellement la matiere fibreuse 
impregnee, par exemple jusqu'a une humidite resi- 
duelle de 4 % a 30 %, et de laisser la reaction se 
faire en maintenant la matiere a la meme humidite 
pendant 1 a 30 heures. On obtient ainsi des angles 
de defroissement moyens a Fetat sec. 

On sait egalement incorporer au bain aqueux 
contenant l'appret et le catalyseur d'acetalisation 

9 210091 7 



une dispersion de polyethylene (adjuvant). On em- 
ploie dans ce but des dispersions primaires et 
secondaires de polyethylene qui contiennent comme 
dispersifs les substances tensio-actives anioniques 
usuelles, telles que les alcanesulfonates, les alkyl- 
arenesulfonates, les sulfates d'alkyle, les sels alca- 
lins d'acides gras ou resiniques, et eventuellement 
des emulsifiants non ioniques tels que les produits 
d'ethoxylenation des alcools superieurs, ou des col- 
loides protecteurs tels que les sels alcalins de 
Tacide polyacrylique ou l'alcool polyvinylique. On 
entend par « dispersions primaires » les dispersions 
formees pendant la polymerisation de Fethylene 
en presence des substances tensio-actives ci-dessus, 
tandis que les « dispersions secondaires » s'obtien- 
nent par dispersion du polyethylene deja prepare. 
Ces dispersions sont employees seules ou avec des 
dispersions d'autres substances macromoleculaires 
insolubles dans Teau, telles que les polyamides ou 
les polymeres des esters acryliques et/ou metha- 
cryliques, qui peuvent contenir d'autres monomeres 
copolymerises, afin de combattre les inconvenients 
des apprets ci-dessus : elles ameliorent surtout la 
resistance au dechirement, la resistance a la trac- 
tion, la resistance au frottement et la cousabilite 
de la matiere fibreuse. Mais on a constate que 
leur activite ne suffit pas to uj ours a compenser 
suffisamment l'effet nocif de l'appret sur les fibres. 

On a decouvert qu'on pouvait combattre mieux 
que precedement les inconvenients des apprets en 
employant dans les procedes mentionnes plus haut 
une dispersion primaire cationique de polyethylene 
comme dispersion de polyethylene. 

Les dispersions primaires cationiques de poly- 
ethylene sont des dispersions obtenues dans la poly- 
merisation de Methylene et contenant comme dis- 
persifs des substances tensio-actives cationiques 
telles que les produits d'ethoxylenation, les sels ou 
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les produits de quaternisation des alkylamines ou 
arylalkylamines contenant au moins 10 atomes de 
carbone. 

On emploie la dispersion primaire cationique de 
polyethylene de la meme maniere que les adjuvants 
d'usage courant pour l'appretage des textiles, c'est-a- 
dire qu'on l'introduit dans le bain aqueux qui 
contient au moins un compose defini contenant des 
groupes N - hydroxymethyle et/ou N - alcoxyme- 
thyle et au moins un catalyseur d'acetalisation. 

Les composes definis contenant des groupes N - 
hydroxymethyle et/ou N - alcoxymethyle sont hien 
connus et d'usage courant connne apprets pour 
les matieres fihreuses cellulosjques. II s'agit de 
preference de composes dont la masse moleculaire 
va jusqu'a. 350 et qui contiennent un ou plusieurs 
groupes de formule — CH2 — OR lies a des atomes 
d'azote, en particulier aux atomes d'azote de grou- 
pes carbonamide, R etant un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle inferieur contenant de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone. On prefere partir 
culierement les composes de formule generale : 

R 2 0— CH2— N— CO— N— CHo— 0R<2 (I) 

I I 
R4 R 3 

ou : 

R 10 O— CHj— N— CO— 0-, A-A.0— CO— 
I 

R12 

N CH— )zH (II) 

I I 
R13 OR11 

ou Ri et R 2 sont des atomes d'hydrogene ou des 
radicaux alkyle inferieurs, R 3 et R sont des radi- 
caux de formule : 

J_ 

Re 

relies directement ou par l'mtermediaire d'un 
groupe : 



ou : 




ou des atomes d'hydrogene, des radicaux alkyle 
inferieurs ou des groupes alcoxyle inferieurs, R 5 , 
R 7 , R I0 et Rn sont des atomes d'hydrogene ou des 
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groupes alkyle inferieurs, R 6 et R 8 sont des atomes 
d'hydrogene, des groupes hydroxyle, des groupes 
alkyle inferieurs ou des groupes alcoxyle inferieurs, 
R 9 est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur ou un groupe hydroxyalkyle inferieur, R12 
et R13 sont des atomes d'hydrogene, des groupes 
alkyle inferieurs ou des groupes alcoxymethyle infe- 
rieurs, A est un radical hydrocarbone aliphatique 
bivalent contenant 2 a 8 atpmes de carbone, et 
Z=0.ou L 

Les "groupes Ri a R 8 et R 10 a R13 peuvent Stre 
identiques ou difierents, Parmi les groupes alkyle, 
hydroxyalkyle, alcoxyle et alcoxymethyle, on pre- 
. fere ceux qui contiennent 1 a 4 atomes de car- 
bone. 

Parmi les composes de formule I utilisables 
figurent les alkylurees et les dialkylurees syme- 
triques qui contiennent au moins deux groupes 
hydroxymethyle et/ou groupes alcoxymethyle infe- 
rieurs, telles que la N,N' - bis - hydroxyme- 
thyluree, la N,N 7 - bis - methoxymethyluree, la 
N,N' - bis - butoxymethyluree, la N,N',N' - tris - me- 
thoxymethyl - N - ethyluree et la N,N' - bis - ethoxy- 
methyl - N,N' - dimethyluree, les derives N,N' - bis - 
hydroxymethyles et N,N' - bis - alcoxymethyles de 
la N,N' - ethylene - uree (imidazolidine - 2 - one), 
de la N,N' - 1,2 - propylene - uree (4 - methylimida- 
zolidine - 2 - one), de la N,N' - 1,3 - propylene ■ 
uree (trimethyleneuree, hexahydropyrilidine - 2 ^ 
one), de la 5 -hydroxy - hexahydropyrimidine - 2 - 
one, des 4 - hydroxy > 5,5 - dialkyl - hexahydropyri- 
midones et 4 - alcoxy - 5,5 - dialkyl r hexahydropy- 
rimidones a groupes alkyle et alcoxyle inferieurs, 
de la hexahydro - 1,3,5 - triazine - 2 - one et de ses 
derives 5 - alkyles et 5 - hydroxyalkyles, de la mo- 
no - ureine du glyoxal (4,5 - dihydroxy • imidazoli- 
dine - 2 - one) et des urones. 

Parmi les composes de formule II utilisables figu- 
rent des derives hydroxymethyles et les derives 
alcoxymethyles inferieurs des monoesters et diesters 
carbamiques (mono - urethanes et diur ethanes), tels 
que le carbamate d'ethyle (urethane proprement 
dit), les carbamates de propyle, de butyle et d'oc- 
tyle, le N - methyl - carbamate d'ethyle, le N - ethyl- 
carbamate de butyle, les diesters carbamiques et 
N - ethylcarbamiques de l'ethylene * glycol, du 1,3 ? 
butanediol, du 1,4 - butanediol et du 1,6-hexane- 
diol. 

Particulierement importants en pratique sont les 
derives N - hydroxymethyles et N - alcoxymethyles 
des urees cycliques, surtout de l'ethylene ^ uree 
(imidazolidine - 2 - one), de la 1,3 -propylene • uree 
(4 - methylimidazolidine - 2 - one), de la trimethy- 
lene - uree (hexahydropyrimidine 2 - one), de 
l'urone non substituee, de la 4 - hydroxy - 5,5 - di ? 
methyl - hexahydropyrimidine - 2 - one, de la 4 - 
methoxy - 5,5 - dimethyl - hexahydropyrimidine - 
2 • one, de la 4 -■ hydroxy - 5,5 - diethyl - hexahy- 



dropyrimidine - 2 - one et de la 4 - methoxy - 5,5 - 
diethyl - hexahydropyrimidine - 2 - one. 

On peut aussi employer dans ce procede d'autres 
composes definis contenant des groupes N - hy- 
droxymethyle et/ou N - alcoxymethyle inferieurs, 
par exemple les derives N - hydroxymethyies des 
aminotriazines teiles que la melamine, de Famine- 
line et de Pammelide, de la guanidine, de la cyano- 
guanidine et du biguanide, de la thio - uree et de 
Pacetylene - diuree (glycolurile). 

Les composes definis contenant des groupes N - 
hydroxymethyle et/ou N - alcoxymethyle seront ap- 
peles « apprets » dans ce qui suit, 

Les catalyseurs d'acetalisation sont d'un emploi 
general dans Pappretage des matieres fibreuses. On 
les designe generalement (assez incorrectement) 
sous le nom de « catalyseurs de durcissement ». II 
s'agit en general soit d'acides forts ou moyenne- 
ment forts tels que Pacide chlorhydrique, Pacide 
sulfurique, Pacide phosphorique, Pacide oxalique, 
Pacide glycolique, Pacide maleique, Pacide chlor- 
acetique, Pacide trichloracetique, Pacide tartrique et 
Pacide citrique, ou de sels a acidite latente, c'est-a- 
dire de sels qui sont neutres ou peu acides par 
eux-memes, mais qui liberent par hydrolyse, chauf- 
fage ou autrement une quantite d'acide suffisante 
pour accelerer la reaction entre la cellulose et Pap- 
pret. Les sels a acidite latente sont surtout des sels 
d'ammonium, d'amines ou de metaux multivalents 
d'acides moyennement forts ou de preference forts, 
tels que le chlorure d'ammonium, le sulfate d'am- 
monium, le nitrate d'ammonium, le phosphate di - 
hydroxyethylammonique, le chlorure d'hydroxyethyl- 
ammonium, le chlorure de 1 - hydroxy - 2 - methyl - 
propylammonium, le chlorure de magnesium, le 
chlorure d'aluminium, le chlorure de zinc, le nitrate 
de zinc et le chlorure de zirconyle. On choisit le 
catalyseur de la maniere habituelle selon les condi- 
tions de mise en ceuvre prevues. Dans certains 
cas, il est avantageux d'employer comme cataly- 
seurs non des composes purs, mais des melanges 
de plusieurs composes. 

Les apprets, les catalyseurs d'acetalisation et les 
adjuvants sont deposes sur la matiere fibreuse de 
la maniere habituelle, generalement a la dose de 
5 % a 20 % en poids pour les apprets, 0,005 % a 

10 % en poids pour les catalyseurs et 1 % a 10 % 
en poids pour les adjuvants, par rapport au poids 
sec de la matiere fibreuse. 

En dehors des constituants deja cites, le bain 
de traitement peut encore contenir d'autres consti- 
tuants, dans la mesure ou ils sont compatibles avec 
la dispersion primaire cationique de polyethylene. 

11 s'agit surtout d'hydrofugeants tels que les emul- 
sions de paraffine, qui peuvent contenir des sels 
de zirconium ou d'aluminium ou des resines syn- 
thetiques hydrofugeantes. On pent aussi aj outer des 
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emulsifiants non ioniques ou cationiques pour sta- 
biliser les bains, 

La matiere fibreuse impregnee peut etre traitee 
selon le resultat cherche par Pun des modes ope- 
ratoires decrits plus haut : les groupes N - hydroxy- 
methyle et/ou N - alcoxymethyle de Pappret entrent 
alors en reaction. 
I Parmi les matieres fibreuses qu'on peut appreter 
par le procede de Pinvention figurent les fibres, les 
flocons, les rubans de carde et surtout les articles 
plats tels que les voiles de fibres Hees et non liees, 
les tissus, les tricots et les articles tresses. La ma- 
tiere fibreuse peut etre formee de fibres de cellu- 
lose pure naturelle ou regeneree, par exemple de 
coton, de lin, de rayonne ou de fibranne, ou de 
leurs melanges entre elles ou avec d'autres fibres, 
par exemple avec la laine, la soie, les fibres d'esters 
de cellulose ou les fibres de polyamides synthe- 
tiques, de polyesters, de polyolefines, de polyacrylo- 
nitrile ou de chlorure de polyvinyle. 

Par rapport aux adjuvants employes jusqu'ici, 
les dispersions primaires cationiques de polyethy- 
lene donnent une nette amelioration des proprietes 
techniques, surtout de Pangle de froissement a sec 
et a Petat humide, de la resistance au dechirement 
et de l'« indice Monsanto s> de la matiere fibreuse 
appretee. De plus, on peut a j outer au bain d'ap- 
pretage des produits sensibles aux substances ten- 
sio-actives anioniques, en particulier des emulsions 
hydrofugeantes a base de paraffine. 

Dans les exemples qui suivent, les parties et pour- 
centages sont en poids. 

Exemple L — On impregne un tissu de coton 
(echantillon 1) a 105 g/m 2 avec un bain aqueux 
contenant 6,25 % de N,N' - bis - hydroxymethyl - 
hexahydropyrimidine - 2 - one, 2 % de chlorure de 
magnesium (CI 2 Mg.6H 2 0), 0,2 % du produit d'addi- 
tion de 7 molecules d'oxyde d'ethylene sur 1 mo- 
lecule d'iso - octylphenol et 5 % d'une dispersion 
primaire cationique de polyethylene a 30 %. 

On imprene le meme tissu (echantillon 2) avec 
un bain aqueux identique au precedent, sauf que 
la dispersion primaire cationique de polyethylene 
est remplacee par 5% d'une dispersion primaire 
anionique de polyethylene a 30 % du commerce. 

On essore les echantillons a 80% d'impregna- 
tion, on seche et on chauffe a 155 °C pendant 5 mir 
nutes. Les echantillons appretes ont les proprietes 
suivantes : 

{Voir tableau page 4) 

L'echantillon 1, apprete selon Pinvention, a une 
meilleure resistance au dechirement et une meil- 
leure tenue au froissement que l'echantillon 2, ap- 
prete par le procede usuel. 

Exemple 2. — On partage un echantillon de 
coton (popeline) a 120 g/m 2 en trois echantillons. 
On laisse l'echantillon 1 tel quel. On impregne 
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Tableau 1 



JZi\*llUiX LLUUil 


1 


2 


Angle de defroissement & sec : 


269 0 


239 o- 




253 0 


230 0 


Angle de defroissement a 
Tetathumide: 






279 0 


271 0 


chalne 




257 0 


255 0 




5 0 


4-5 0 


Resistance au dechirement 


688 


624 



Pecbantillon 2 avec un bain aqueux contenant 7,5 % 
de N,N' - bis - hydroxymethyl - hexahydropyrimi- 
dine - 2 - one et 2,5 % de cblorure de magnesium 
(Cl 2 Mg.6H 2 0). On impregne l'echantillon 3 avec 
un bain similaire contenant en outre 4% de la 
dispersion primaire cationique de polyethylene de 
l'exemple 1. On essore les echantillons 2 et 3 a 
80% d'impregnation, on secbe et on chauffe a 
150 °C pendant 5 minutes. 

Les echantillons ont les proprietes techniques 
suivantes : 

Tableau II 



Echantillon 


1 


2 


3 


Angle de defroissement a sec 
(moyenne chalne + trame) 

Angle de defroissement a 
Tetat humide (moyenne 

Resistance au dechirement 


60° 

70o 
1450 


245° 

240 0 
890 


260 0 

245 0 
1150 



Exemple 3. — On partage en trois echantillons 
un croise de coton a 185 g/m 2 . On laisse l'echan- 
tillon tel quel. On impregne l'echantillon 2 avec 
un bain contenant 3,5% de N,N' • bis - hydroxy- 
methyl - 4,5 - dihydroxy - imidazolidine - 2 - one, 
1 % de chlorure de magnesium (Cl2Mg.6H.2O), 6 % 
d'une emulsion de paraffine du commerce sans 
emulsifiant contenant un sel de zirconium, et 6 % 
d'une emulson de paraffine du commerce a emul- 



sifiant cationique, contenant une resine preparee 
selon l'exemple 2 du brevet allemand n° 1.116.401. 
On impregne l'echantillon 3 avec un bain simi- 
laire, mais contenant en outre 4 % de la dispersion 
primaire cationique de polyethylene de l'exemple 1. 
On essore les echantillons 2 et 3- a 80% d'impre- 
gnation, on secbe et on chauffe a 155 °C pendant 
5 minutes. 

Les echantillons ont les proprietes techniques 
suivantes : 

Tableau III 



Echantillon 



Angle de defroissement a sec 
(moyenne chaine + trame) 

Angle de defroissement a 
Tetat humide (moyenne 
chalne -f trame) 

Resistance au . dechirement 
Elmendorf , g 

Effet hydrofugeant Bundes- 
man : 

Absorption d'eau,% 

Penetration, cm 3 

Effet deperlage 



1 


2 


3 


70 ° 


225o 


235" 


80 ° 


220O 


230 0 




1150 


1320 


>1600 






63 


20 


16 


250 


15 


5 


1 


4,5 


5 



Procede d'appretage des matieres fibreuses cellu- 
losiques par impregnation avec un bain aqueux qui 
contient au moins un compose defini de bas poids 
moleGulaire contenant des groupes N-hydroxyme- 
thyle et/ou N - alcoxymethyle, au moins un cataly- 
seur d'acetalisation et une dispersion de polyethy- 
lene, et par reaction des groupes N - hydroxyme- 
thyle et/ou N - alcoxymethyle les uns sur les autres, 
sur d'autres groupes des composes qui les contien- 
nent et/ou sur la cellulose, caracterise par l'emploi 
comme dispersion de polyethylene d'une dispersion 
primaire cationique de polyethylene. 
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